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     Cubic-Boron Nitride, c-BN, shows specifi c properties such as hardness next to diamond and chemical 
stability over a wide range of temperatures. Therefore, c-BN has been studied in mechanical and electronic 
engineering field. We performed first principle calculation and obtained cohesive energy of the mono 
crystal c-BN as a function of lattice constant. We also estimated bulk modulus of c-BN by two methods: one 
is based on Birch‒Murnaghan equation of state with volume vs. calculated cohesive energy and the other 
is Cohen’s method with a distance between nearest neighbor atoms. As the result of our calculation, we 
verifi ed our calculated bulk modulus of pure c-BN is in good agreement with previous experimental and 
calculated work. Moreover, by using the same methods we studied the eff ects of impurity  which is group Ⅱ,
Ⅲ , Ⅳ or Ⅴ element in the periodic table and the eff ects of disorder in mono crystal c-BN for bulk modulus 
within super cell. Our calculate results show the bulk moduli of c-BN with impurity and disorder are lower 
than that of pure c-BN by 1.5at% and 3at% respectively.

1.　緒言

立方晶窒化ホウ素 (cubic-Boron Nitride，以下 c-BN)
とは，周期表の上で炭素 (C) に隣接するホウ素 (B) と
窒素 (N) から成る化合物である。c-BN はホウ素 (B) と
窒素 (N) が sp3 混成軌道を形成しイオン性を含む共有
結合で結び付き，ダイヤモンド構造によく似た閃亜
鉛鉱構造をとる。c-BN の代表的な特徴としてはダイ
ヤモンドに次ぐ硬度を有すること，熱的，化学的に
も優れた安定性を示すことが知られている。このた
め研磨材料，研削材料として工業的に用いられ，そ
の合成法等について実験を主導とし研究が行われて
いる [1]。一方，バンドギャップが大きく，合成時に
種々の元素をドープすることで p 型，n 型半導体とな
る等の電子工学的な特徴も有した材料であり，半導
体材料の視点から実験と理論の双方について研究が
行われている [2] [3]。 

このように工学的に注目されている c-BN につい
て，純粋な c-BN を仮定し体積弾性率を計算した先行
研究に対し，我々は機械材料の視点から単結晶 c-BN

中の不純物及び不規則性が体積弾性率に及ぼす影響
に着目し，第一原理計算を用いて非経験的に調査を
行った。 

2.　第一原理計算について

第一原理計算とは基礎的な物理量 ( 原子番号，価電
子，結晶構造 ) のみを使い，それ以外には経験的なパ
ラメータを使わずに量子力学に基づいて電子状態を
計算する数値計算手法である。我々は第一原理計算に
おいて密度汎関数理論に基づくプログラムパッケー
ジ [Vienna Ab-initio Simulation Package( 以下 VASP)]
を利用した。このプログラム群はウルトラソフト擬
ポ テ ン シ ャ ル，Projector Augmented Wave (PAW)
法と平面波基底を用いて電子状態の計算を実行する
[12]。交換相関項は後述するように局所密度近似 (LDA)
や，一般化勾配近似 (GGA) の範囲で取り扱った。カッ
トオフエネルギーは 300eV，収束条件はエネルギー
変化量が 10-4 eV 以下として計算を行った。また，波
数空間の分割数については凝集エネルギーへの影響
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が 10-3eV/ f.u. となるように，k 点は最小単位胞の計
算では 15625(25 × 25 × 25)，Super Cell の計算で
は 1000(10 × 10 × 10) とした。

3.　体積弾性率の計算手法について

材料の機械的性質の一つである体積弾性率を算出
するために 2 通りの手法を用いた。体積弾性率の計
算手法である Birch の手法と Cohen の手法について
紹介する。

3.1.　Birch の手法による体積弾性率の計算
第一原理計算の結果を基に体積弾性率を算出する

際に用いた手法の 1 つは Birch の関係式によるもの
で，連続体のひずみ弾性論を基にしている [4]。以下
に示す式を用いて，体積と凝集エネルギーの関係か
ら体積弾性率 KOを算出する。

ここで EO，VOはそれぞれ最安定状態の凝集エネル
ギーとその体積を表し，KO′は体積弾性率の圧力微分
である。詳細については付録を参照されたい。

3.2.　Cohen の手法による体積弾性率の計算
体積弾性率を求めるもう一方の手法は Cohen の

関係式によるものである。この手法は自由電子モデ
ルのエネルギーから体積弾性率を求める手法を拡張
し物質の共有結合によるエネルギーギャップを考慮
したもので，最安定構造の最近接原子間距離 d から
体積弾性率 K を算出する方法である。この手法はダ
イヤモンド構造または閃亜鉛鉱構造の結晶構造をと
り，周期表上でⅣ族，Ⅲ - Ⅴ族，Ⅱ - Ⅵ族に分類され
る物質にのみ適用可能とされる。このため，ダイヤ
モンドや GaN といった物質の体積弾性率を良い精度
で再現する [5]。今回は次に示す式 (3.2) を既知のも
のとして使用した。

4.　第一原理計算による計算結果

4.1.　最小単位胞の計算
純粋な c-BNの最小単位胞 (図 1 (a)) について第一原

理計算で LDA，GGA(PW91)，GGA(PBE) の 3 つの電子

密度近似を考慮して c-BNの体積に対する凝集エネル
ギー変化を計算し，それぞれを比較した (図 1 (b)) [6]。

この図 1 (b) より， GGA(PW91)と GGA(PBE)の体積に
対する凝集エネルギー変化は同程度の値，同様の変化
傾向を示した。しかし 2 つの GGA(PW91,PBE) と LDA
を比較すると凝集エネルギー変化が約 2(eV/f.u.) 異な
る結果となった。また最安定状態の格子定数を比較す
ると LDA が 3.58(Å)，　GGA(PW91) と GGA(PBE) が共
に 3.62(Å) となった。実験的研究による c-BNの格子定
数は3.615(Å) であるので [7]，LDAの近似よりもGGA
の近似を考慮した方がより実験に近い格子定数を得ら
れる。これはGGAによる一般的な改善によると考えら
れる [8]。

次に，これらの結果からBirch，Cohenそれぞれの計
算手法を用いて体積弾性率を算出し，計算値 [9]，実験
値 [7] と比較した。以下にこれらの比較結果と LDAと
GGA(PBE) を用いた体積弾性率の計算結果を示す。

(3.2)  

(3.1)  

図 1　(a) 最小単位胞 [6] と (b) 第一原理計算による
　　　体積に対する凝集エネルギー変化

表 1　電子密度近似による c-BN最小単位胞の
　　　格子定数・体積弾性率の計算結果

図 2　GGA (PBE) と LDAによる体積弾性率と
　　　実験値 [7]，計算値 [9] の比較
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表 1より，Birch の手法による体積弾性率の計算結
果は実験値よりも過大に評価する傾向が見られた。こ
れに対し Cohen の手法による体積弾性率の計算結果
は実験値よりも過小に評価する傾向が見られた。また
GGA (PW91) と GGA (PBE) による c-BNの最安定状態の
格子定数と体積弾性率は同程度の値を示した。

図 2から LDAを用いた体積弾性率は，実験値に対
して Cohen の手法では良い一致が得られたが，Birch
の手法では約12.4%過大評価している。一方GGA (PBE)
を用いた体積弾性率は，実験値に対してCohenの手法
では約 -4.2%の過小評価，Birch の手法では約2.9%の
過大評価となった。第一原理計算による他の先行研究 
[9] では，実験値に対して Cohenの手法では約4.4%の
過大評価，Birch の手法では約3.9%の過大評価となっ
ている。このため Cohen，Birch の両手法において体
積弾性率が実験値，計算値に比較的良い再現性を示
し，先行研究より計算精度が改善され実験値により近
づいたGGA (PBE)による近似を以下の計算に適用した。

4.2.　単位胞を Super Cell とした計算
図 1に示した純粋な c-BNの最小単位胞を基にこれ

の 32 個分を新たに単位胞とし，Super Cell(c-BN)32 と
定義する。この Super Cell(c-BN)32 を基に，不純物元素
一個が純粋な (c-BN)32 単位胞内の窒素原子サイト一個
と置換する場合 (以下N site 置換，図 3 (a) ) とホウ素
原子サイト一個と置換する場合 (以下 B site 置換，図 
3 (b) ) の 2 通りを仮定した。不純物元素一個と c-BN
のサイト一個を置換した場合を，不純物を約1.5at%含
んでいるとする。

本計算では (c-BN)32 単位胞内の最も簡単な場合のみ
を考慮し，実際の c-BNに考えられる格子間原子や原
子空孔が存在する場合は取り扱わない。

不純物として仮定する元素は周期表でⅡ～Ⅵ族に属
する 4Be， 5B， 6C， 7N， 12Mg， 13Al， 14Si， 15P とした。こ
れらの元素は c-BNを製造する際に使用する触媒に含
まれている元素や，c-BNに p型，n型の半導体特性を

付与する際にドープされる元素を主としている [2]。こ
こで，純粋な (c-BN)32 に対して不純物を仮定した c-BN
を (c-BN)32 ’ とする。

以下に純粋な (c-BN)32 と不純物元素を仮定した (c-
BN)32’ の体積弾性率の計算結果を示す。 図 4において
縦軸は体積弾性率，横軸は仮定した不純物元素を示す。
また黒印 (●，▲ )は N site 置換，白印 (○，△ )は B 
site 置換を表す。さらに丸印 (●，○ )は Birch の手法
による計算結果，三角印 (▲，△ )は Cohen の手法に
よる計算結果，また，一点鎖線は純粋な c-BNの体積弾
性率の実験値 [7] を示す。

図 3　(c-BN)32 を基に不純物を仮定した場合 (a),(b) 図 4　(c-BN)32’ の体積弾性率

(a)N site 置換

(a)Impurity X = Be,B,C,N

(b)Impurity X = Mg,Al,Si,P
図中の一点鎖線は純粋な c-BN の実験値 [7](b)  B site 置換
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4.3.　不規則性を含むSuper Cell の計算結果

純粋な (c-BN)32を基に不規則性を仮定する場合，
単位胞内の近接する 1 つの窒素サイトと 1 つのホウ
素サイトを互いに置換し，これを (c-BN)32” とした ( 図 
5)。図 6 に不規則性を仮定した (c-BN)32” の計算結果
を示す。この場合，不規則性を約 3at% 含んでいると
する。

図 6 の計算結果において縦軸は体積弾性率，横軸
は c-BN の純粋な場合 ( ○，● ) と不規則性を仮定し
た場合 ( □，■ ) を示す。また白印 ( ○，□ ) は Birch
の手法，黒印 ( ●，■ ) は Cohen の手法，一点鎖線は
純粋な c-BN の体積弾性率の実験値 [7] を示す。

図 6 から純粋な (c-BN)32の体積弾性率に比べ不規
則性を仮定した (c-BN)32” の体積弾性率が低下するこ
とが計算により示された。この結果は Birch の手法，
Cohen の手法の両方で見られた。よって計算におい
て純粋な場合に対し不規則性を仮定した場合に体積
弾性率が低下する傾向は計算手法に依らないといえ
る。

図 5　(c-BN)32 に不規則性を仮定した場合

表 2　Birch の手法による不純物を仮定した c-BNの
　　　計算結果と実験値 [7] の体積弾性率の差 (%)

図 6　(c-BN)32” の体積弾性率

5.　考察

5.1.　不純物を仮定した c-BNの計算結果と純粋な
　　   c-BN の実験値との差について

図 4 に示した不純物元素を仮定した場合の c-BN の
体積弾性率と純粋な c-BN の実験値 [7] について，両
者の差の割合を以下に示す。

表 2 に示した計算結果から c-BN の実験値 [7] に対
して，Cohen の手法では純粋な場合の計算結果を含め
体積弾性率を小さく評価されている．一方 Birch の手
法では実験値に対し純粋な c-BN の体積弾性率の計算
結果は 1.9% 過大に評価している．また，この Birch
の手法では B site 置換の際に Be,C,Si,P を仮定した場
合，N site 置換の際に C を仮定した場合には体積弾性
率の低下は見られなかった．特に C を B site 置換した
場合の体積弾性率の計算結果は純粋な c-BN の実験値
に対し 2.3% 大きく評価された．

5.2.　純粋な結晶における体積弾性率の実験値と
　　　計算結果の差について

c-BN の純粋な場合の体積弾性率について，実験値
と本研究の計算結果に差が生じた理由を検討する。

図 4 から，純粋な c-BN の体積弾性率の Birch の
手法による計算結果は実験値 [7] に対し約 1.9% 
(+7.4GPa) 過大評価している。このように計算と実験
の体積弾性率の間に差が生じた一因として，理想系と
現実系の結晶構造の規則性による違いが考えられる。
本研究の計算では，周期境界条件を用いて理想形とし
て完全に規則化された結晶を用いている。一方で試料
を合成する現実系では，一部に不規則性を含むことが
考えられる。我々が不規則性を考慮した計算 (4.3 節 )
において，3at% の不規則性を含んだ c-BN では現実系
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の実験値に対して体積弾性率が約 0.7% (-2.5GPa) 低
下する計算結果が得られた。この様に c-BN に不規則
性を仮定した場合に計算結果が実験値に近づくこと
から，現実系での c-BN は不規則性による体積弾性率
への影響を受けた可能性が示された。この他に現実
系の再現性をより向上させて計算を行うためには，
原子空孔や格子間原子をはじめとする格子欠陥等の
影響についても計算に考慮する必要がある。

5.3.　Birch の手法とCohen の手法による
　　  体積弾性率の差の改善

前述の Birch の手法による計算結果と実験値の差に
対し，Cohen の手法による体積弾性率の計算結果と実
験値 [7] との差は約 4.2%となった。またBirch の手法
による体積弾性率に対して Cohen の手法による体積
弾性率は純粋な場合を比較すると約 6.0% 小さな値を
示している。この Birch の手法と Cohen の手法との体
積弾性率の差の一因として，式 (3.2) に示した Cohen
の手法にイオン性及び共有結合性による効果が明確に
含まれていないことが考えられる。イオン性の寄与を
経験的に考慮した式は，Cohen [5] によれば

で示される。式 (5.1) はⅣ族 (λ=0)，Ⅲ - Ⅴ族 ( λ
=1)，Ⅱ - Ⅵ族 (λ=2) の半導体にのみ適用できる。ま
た c-BN の原子結合はイオン性を含んだ共有結合と
なっているため，結合のイオン性 ‐ 共有結合性の度
合いを表す係数として Ib を導入した。Ib は 0 から 1
までの値をとることとし，完全な共有結合の場合に
は Ib=0 ，完全なイオン結合の場合には Ib=1 とする。
この Ib を用いて式 (5.1) にイオン性と共有結合性の双
方を考慮し，体積弾性率を
 

とした。純粋な c-BN の体積弾性率について Ib を変数
として Birch の結果に Cohen の結果を近づけた場合 
Ib は 0.44 となった。以下に Ib=0.44 とし，c-BN に不
純物として 4Be， 5B， 6C， 7N を仮定した場合について
Cohen の手法と Birch の手法による体積弾性率を示
す。

図 7　Cohen の手法を Birch の手法に近づけた場合の
　　　体積弾性率

表 3　元素の共有結合半径 (Å) [10]

図 7 より，不純物を仮定した計算において Ib を用
いた Cohen の手法による体積弾性率は Birch の手法に
よる体積弾性率に大まかな部分で近づいた。僅かに異
なる部分については各不純物元素自体のイオン性まで
考慮することでより Birch の手法に近づくと考えられ
る。また，第一原理計算による Birch と Cohen の両手
法での体積弾性率計算の改善については，本研究と実
験の双方を含めたより詳しい検討が必要である。

5.4.　計算で得られた体積弾性率の共有結合半径に
　　 よる考察

ここでは図 4 の (a),(b) に示した，本研究で Birch，
Cohen の両手法の計算から得た体積弾性率のみについ
て，他の文献で得られる元素の共有結合半径を用いて
考察を行う。

表 3からN と B の共有結合半径は本研究では0.74Å
と 0.80Å である。 また図 4 から不純物にNと Bより
共有結合半径が大きな Be, Mg, Al, Si, P が N,B のいずれ
のサイトに入った場合でも，本研究での純粋な c-BN
の計算結果に対し体積弾性率の低下が見られた。この
ことから，不純物として置換する元素と母体となる B,N
の共有結合半径の差から生じる結晶格子全体の歪みが
本研究で得られた計算結果と一致しており，体積弾性
率低下の一因だと考えられる。 

図中の一点鎖線は純粋な c-BN の実験値 [7]

(5.1)  

(5.2)  
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6.　結言

本研究から以下の 3 点が示された。先ず，純粋な
c-BN の格子定数と Birch の手法による体積弾性率の
計算結果は，先行研究による c-BN の実験値 [7] 及び
計算値 [9] に対し比較的良い再現性が得られた。次
に，Birch の手法による純粋な c-BN の体積弾性率の
計算結果は，不規則性を仮定することで先行研究によ
る実験値に近づくことが示された。最後に，c-BN 内
の不純物による体積弾性率への影響について，Birch
の手法と Cohen の手法を用いて数値計算の視点から
示され，その影響は両手法で同様の傾向が得られた。

7.　今後の展望

本研究では今回，物質の格子定数に対する凝集エ
ネルギー変化を基にした体積弾性率の計算方法のみ
を用いた。体積弾性率のより詳細な議論を行うため
には，電子構造計算による電子状態の詳細な調査や，
今回の計算で仮定した個々の不純物を含む c-BN の体
積弾性率の実験的測定が望まれる。また今回の計算
では周期性の良い c-BN の単結晶を扱い，不純物につ
いてもサイト置換のみを仮定した。実際に利用され
る c-BN は焼結体 ( 多結晶体 ) が多いことや，格子間
原子をはじめとする格子欠陥等が存在する可能性も
考慮しなければならない。今回用いた計算手法とは
異なる方法も導入し，これらの要因を計算に反映さ
せることで現実系に近づくと考えられる。以上の改
善点を考慮しながら研究を進める事で今回扱った周
期的な単結晶の計算を発展させ，焼結体等の多結晶
体や複合材料についても非経験的な取り扱いを可能
にすることが今後の課題である。
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10.　付録 :Birch-Murnaghan の状態方程式

ここでは連続体のひずみについて考える。連続体
の 2 点に着目し，変形前の点を p=(p1,p2,p3)，変形
後の点を x=(x1,x2,x3) とおく。この 2 点間の変位を
u=(u1,u2,u3) とおき，変形係数をαとする。ここで u=
αpとすると，u は

また，微小領域において uの微小量 duを全微分の形
で表し，pの微小量 dpの二乗をとり，各項を整理す
ると

以上より，ひずみεは変形係数及びひずみテンソルを
用いて

と表すことができる。
一方，連続体の質量を M，変位前の基準状態の体積

を V0，密度をρ0，変位後の体積を V，密度をρとする。
密度変化の比を (10.7) を用いて表すと

ここで，ひずみεによる系の内部エネルギー変化 
dU をひずみεで多項式展開すると

となる。ここではひずみεによる系の内部エネルギー
変化 dU を考えているので，ε =0 のとき dU=0。この
ため c0=0 となる。

また基底状態を仮定し，熱力学第一法則を用いて圧
力 p を表し，ひずみεで展開すると

ひずみ ε がゼロのとき，系に圧力は働いていないと
考えられるので p=0 。よって c1=0 となる。

p=0 付近のとき圧力 V=V0 ，体積弾性率 K=K0 とな
り変形前の基準状態での体積弾性率 K0 は，一般的な
定義より

となる。このejkを二次の微小量まで考慮したオイラー
座標のひずみテンソルという。

ここでは連続体の等方的な変位のみを考え
（j,k）→（k,k）とし，(10.2) の左辺を展開し整理すると

となる。また，両辺の成分について解くと

となる。これをオイラー座標でのひずみεとおく。
また (10.3) に (10.1) を代入すると

の関係で表せる(図 8)

図 8  連続体の変形
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(10.11) と同様に変形前の基準状態で K0 の圧力微
分をとって極限操作を行い，K0′とおく。V=V0 より

以上より，ある体積 V における圧力 p は (10.10) を
展開し，

と示される。(10.13) は Birch-Murnaghan の状態方
程式と呼ばれる [11] 。第 3.1 節で示した (3.1) は，
(10.13) を体積について積分することで表せる。

(10.11)  

(10.12)  

(10.13)  
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